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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Spiroboratsalzen und deren Anwendung in elektrocherni- 
schen Zellen. 

5 lithiumionen-Batterien gehoren zu den aussichtsreichsten Systemen fur mobile Anwendungen. Die Einsatzgebiete 
reichen dabei von hochwertigen Elektronikgeraten (z. B. Mobiltelefone, Camcorder) bis bin zu Batterien fiir Kraftfahr- 
zeuge mit Elektroantrieb. 

Wiederaufladbare Lithiumbatterien werden seit den friihen neunziger Jahren kommerziell angeboten. 

Diese Batterien bestehen aus Kathode, Anode, Separator und einem nichtwafirigen Elektrolyt. Als Kathode werden ty- 

10 pischerweise Li(MnMe z ) 2 0 4 , Li(CoMe 2 )0 2 , LiCCoNixMe^Oz oder andere Lithium-Interkalation und Insertions- Verbin- 
dungen yerwendet Anoden konnen aus lithium-Metall, Kohlenstoffen, Graphit, graphitischen Kohlenstoffen oder ande- 
ren Lithium-Interkalation und Insertions- Verbindungen oder Legierungsverbindungen bestehen. Als Elektrolyt werden 
Losungen mit Lithiumsalzen wie LiPF 6 , LiBF 4 , LiC10 4) UAsF 6 , LiCFaSQa, LiN(CF 3 S02)2 oder LiC(CF 3 S0 2 )3 und de- 
ren Mischungen in aprotischen Losungsmitteln verwendet 

is Mit LiPF 6 wird derzeit in vielen Lithiumionen-Batterien eine stark hydrolyseempfindliche und thermisch instabile 
Substanz als Leitsalz verwendet. Im Kontakt mit der Feuchtigkeit der Luft und/oder Restwasser der Losungsmittel ent- 
steht sofort HuBsaure HE Neben den toxischen Eigenschaften wirkt HF negativ auf das Zyklenverhalten und somit auf 
die Performance der Lithiumbatterie, da Metalle aus den Elektroden herausgel6st werden konnen. 

In US 4505997 werden Lithiumimide und in US 5273840 Lithiummethanide beschrieben. Beide Salze besitzen eine 

20 hone anodische Stabilitat und bilden in organischen Carbonaten Losungen mit hoher Leitfahigkeit. Aluminium, der ka- 
thodische Stromableiter in Lithiumionen Batterien, wird zumindest von Lithiumimid in nicht ausreichendem Mafie pas- 
siviert. Lithiummethanid hingegen laBt sich nur mit sehr groBem Aufwand herstellen und rcinigen. Zudem hangen die 
elektrochemischen Eigenschaften wie Oxidationsstabilitat und Passivierung von Aluminium sehr stark von der Reinheit 
des Methanids ab. 

25 Mit Lithiumbis[5-fluoro-2-olato-benzensulfonato(2-)0,0 , ]borat(l-) wird ein Leitsalz beschrieben, das aufgrund sei- 
ner Eigenschaften als vielversprechendes Leitsalz zum Einsatz in Lithiumionen-Batterien zu bewerten ist Problematisch 
ist jedoch die kostenintensive und komplizierte Synthese der Vorstufen. 

Anionische Chelatkomplexe des Boratanions werden in EP 698301 beschrieben. Bei der Verwendung organischer aro- 
matischer Diole oder aromatischer Hydroxysauren als Liganden werden eine sehr hohe thermische Stabilitat und eine 
30 gute Delokalisation der negativen Ladung beobachtet. Nachteilig erweist sich die fehlende Oxidationsstabilitat bzw. zu 
geringe Leitfahigkeit in aprotischen Losungsmitteln, die standardmaBig in elektrochemischen Zellen eingesetzt werden. 
Die bekannten Spiroborate besitzen eine optimierte Leitfahigkeit bei gleichzeitig unzureichender Oxidationsstabilitat 
oder eine optimierte Oxidationsstabilitat bei gleichzeitig unzureichender Leitfahigkeit 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist es deshalb, Materialien zur VerfUgung zu stellen, die eine verbesserte Leit- 
35 fahigkeit aufweisen und elektrochemisch stabil sind. 

Die erfindungsgemaBe Aufgabe wird gelost durch Boratsalze der allgemeinen Formel 



60 



X' 

R 3 R2 



n y- 



(I) 



worin bedeuten: 

M ein Metallion oder Tetraalkylammoniumion 
x,v 1,2, 3,4, 5 oder 6 

R bis R 4 gleich oder verschieden, gegebenenfalls durch eine Einfach oder Doppelbindung direkt miteinander verbunde- 
50 ner Alkoxy- oder Carboxyreste (Ci-C 8 ). 

Ist M x+ ein Tetraalkylammoniumion entsprechend der allgemeinen Formel [NR'R , 'R" , R , ' M ] konnen die Reste R' bis R n " 
gleich oder verschieden, gegebenfalls durch eine Einfach- oder Doppelbindung direkt miteinander verbunden sein und 
die Bedeutung CnF(2n + u)H x mit n = 1-6 und x = 0-13 haben. 

Besonders geeignet sind Boratsalze entsprechend Formel (I), dadurch gekennzeichnet, daB M, x, y und R l bis R 4 die 
55 die oben angegebene Bedeutung haben und 

R l bis R 4 optional teilweise oder vollstandig durch elektronenziehende Gruppen substituiert sind, ausgewShlt ais der 
Gruppe 



F t (X N(Qf cta.i-joHJz, OCCJW-x^O, SOiCCaF^+L^HO 



mit 

n 1, 2, 3, 4, 5 oder 6 und 
x Obis 13. 

"Oberraschend wurde gefunden, daB die erfindungsgemafien Salze eine sehr hohe elektrochemische Stabilitat aufwei- 
65 sen. Die Verbindungen der Formel (I) weisen neben der fur Borate typischen thermischen Stabilitat gleichzeitig eine 
hohe Oxidationsstabilitat auf. 

Es wurde gefunden, daB die erfindungsgemafien Salze eine hohe ionische Leitfahigkeit in aprotischen LGsungsmitteln 
aufweisen. 
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Geeignete Losungsmittel sind die gangigen Batterie-Lbsungsmittel, vorzugsweise ausgewahlt aus der Gruppe Dime- 
thylcarbonat, Diethylcarbonat, Propylencarbonat, Ethylencarbonat, Ethylmethylcarbonat, Methylpropylcarbonat,'y-Bu- 
tyrolacton, Methylacetat, Ethylacetat, Methylpropionat, Ethylpropionat, Methylbutyrat, Ethylbutyrat, Dimethylsulfoxid, 
Dioxolan, Sulfolan, Acetonitril, Acrylnitril, Tetrahydrofuran, 2-Methyl-Tfetrahydrofuran und deren Mischungen. 

Es konnen die Boratsalze der Formel (I) und deren Mischungen in Elektrolyten fUr elektrochemische Zellen verwendet 5 
werden, Sie konnen als Leitsalze oder Additive eingesetzt werden. Ebenso konnen sie in Anteilen zwischen 1 und 99% in 
Kombination mit anderen Leitsalzen, die in elektrochemischen Zellen Anwendung finden, verwendet werden. Geeignet 
sind z. B. Leitsalze ausgewahlt aus der Gruppe LiFF 6 , LiBF 4 , LiC10 4 , LiAsFg, Li0F 3 SO3, LiN(CF 3 S02)2 oder 
LiC(GF 3 S02)3 und deren Mischungen. Die Elektrolyte konnen auch organische Isocyanate (DE 199 44 603) zur Herab- 
setzung des Wassergehaltes enthalten. Ebenso konnen die Elektrolyte organische Alkalisalze (DE 199 10 968) als Addi- 10 
tiv enthalten. Geeignet sind Alkaliborate der allgemeinen Formel 

Li + B-(OR l ) ra (OR 2 ) p 

worin, 15 
m und p 0, 1, 2, 3 oder 4 mit m+p = 4 und 
R l und R 2 gleich oder verschieden sind, 

gegebenenfalls durch eine Einfach- oder Doppelbindung direkt miteinander verbunden sind, 

jeweils einzeln oder gemeinsam die Bedeutung eines aromatischen oder aliphatischen Carbon-, Dicarbon- oder Sulfon- 

sSurerestes haben, oder 20 

jeweils einzeln oder gemeinsam die Bedeutung eines aromatischen Rings aus der Gruppe Phenyl, Naphthyl, Anthracenyl 

oder Phenanthrenyl, der unsubstituiert oder ein- bis vierfach durch A oder Hal substituiert sein kann, haben oder 

jeweils einzeln oder gemeinsam die Bedeutung eines heterocyclischen aromatischen Rings aus der Gruppe Pyridyl, Py- 

razyl oder Bipyridyl, der unsubstituiert oder ein- bis dreifach durch A oder Hal substituiert sein kann, haben oder 

jeweils einzeln oder gemeinsam die Bedeutung einer aromatischen Hydroxy saure aus der Gruppe aromatischer Hy- 25 

droxy-Carbonsauren oder aromatischer Hydroxy-Sulfonsauren, der unsubstituiert oder ein- bis vierfach durch A oder 

Hal substituiert sein kann, 

haben und 

Hal F, CI oder Br 

und 30 
A Alkyl mit 1 bis 6 C-Atomen, das ein- bis dreifach halogeniert sein kann, bedeuten. Ebenso geeignet sind Alkalialko- 
holate der allgemeinen Formel 



Li + OR" 



Li 




35 



sind, worin R 

die Bedeutung eines aromatischen oder aliphatischen Carbon-, Dicarbon- oder Sulfonsaurerestes hat, oder 
die Bedeutung eines aromatischen Rings aus der Gruppe Phenyl, Naphthyl, Anthracenyl oder Phenanthrenyl, der unsub- 
stituiert oder ein- bis vierfach durch A oder Hal substituiert sein kann, hat oder 

die Bedeutung eines heterocyclischen aromatischen Rings aus der Gruppe Pyridyl, Pyrazyl oder Bipyridyl, der unsubsti- 40 
tuiert oder ein- bis dreifach durch A oder Hal substituiert sein kann, hat oder 

die Bedeutung einer aromatischen Hydroxysaure aus der Gruppe aromatischer Hydroxy-Carbonsauren oder aromati- 
scher Hydroxy-Sulfonsauren, der unsubstituiert oder ein- bis vierfach durch A oder Hal substituiert sein kann, 
hat und 

Hal F, CI, oder Br, 45 
und 

A Alkyl mit 1 bis 6 C-Atomen, das ein- bis dreifach halogeniert sein kann. 
Auch Lithiumkomplexsalze der Formel 



SO 



55 



wobei 

R l und R 2 gleich oder verschieden sind, gegebenenfalls durch eine Einfach- oder Doppelbildung direkt miteinander ver- 
bunden sind, jeweils einzeln oder gemeinsam die Bedeutung eines aromatischen Rings aus der Gruppe Phenyl, Naphthyl, 60 
Anthracenyl oder Phenanthrenyl, der unsubstituiert oder ein- bis sechsfach durch Alkyl (Q bis Ce), Alkoxygruppen (Ci 
bis Cg) oder Halogen (F, CI, Br) substituiert sein kann, haben, 

oder jeweils einzeln oder gemeinsam die Bedeutung eines aromatischen heterozyklischen Rings aus der Gruppe Pyridyl, 
Pyrazyl oder Pyrimidyl, der unsubstituiert oder ein- bis vierfach durch Alkyl (Q bis Q), Alkoxygruppen (Ci bis Cg) oder 
Halogen (F, CI, Br) substituiert sein kann, haben, 65 
oder jeweils einzeln oder gemeinsam die Bedeutung eines aromatischen Rings aus der Gruppe Hydroxylbenzoecarboxyl, 
Hydroxylnaphthalincarboxyl, Hydroxylbenzoesulfonyl und Hydroxylnaphthalinsulfonyl, der unsubstituiert oder ein- bis 
vierfach durch Alkyl (Ci bis C5), Alkoxygruppen (Ci bis Ce) oder Halogen (F, CI, Br) substituiert sein kann, haben, 
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R 3 -R 6 konnen jeweils einzeln oder paarweise, gegebenenfalls durch eine Einfach oder Doppelbindung direkt miteinan- 
der verbunden, folgende Bedeutung haben: 

1. Alkyl (C t bis Q), Alkyloxy (Q bis Ce) oder Halogen (F, CI, Br) 
5 2. ein aromatischer Ring aus den Gruppen Phenyl, Naphthyl, Anthracenyl oder Phenanthrenyl, der unsubstituiert 

oder ein- bis sechsfach durch Alkyl (Q bis C 6 )» Alkoxygruppen (C t bis Ce) oder Halogen (F, CI, Br) subslituiert 
sein kann, 

Pyridyl, Pyrazyl oder Pyrimidyl, der unsubstituiert oder ein- bis vierfach durch Alkyl (C\ bis Ce), Alkoxygruppen 
(Q bis Ce) oder Halogen (F, CI, Br) substituiert sein kann, 
10 die iiber folgendes Verfabren (DE 199 32 317) dargestellt werden 

a) 3-, 4-, 5-, 6-substituiertes Phenol in einem geeigneten LSsungsmittel rnit Chlorsulfonsaure versetzt wild, 

b) das Zwischenprodukt aus a) mit Chlortrimethylsilan umgesetzt, filtriert und fraktioniert destilliert wird, 

c) das Zwischenprodukt aus b) mit Lithiumtetramethanolat-borat(l-), in einem geeigneten Ldsungsmittel um- 
gesetzt und daraus das Endprodukt isoliert wird, konnen im Elektrolyten enthalten sein. 

is 

Ebenso kSnnen die Elektrolyte Verbindungen der folgenden Formel (DE 199 41 566) 

[([R 1 (CR 2 R 3 ) k ] l A x ) y Kt] + "N(CF 3 ) 2 

20 wobei 

Kt = N, P, As, Sb, S, Se 

A = N, P, P(0), O, S, S(0), SOz, As, As(O), Sb, Sb(0) 4 

R l , R 2 und R 3 

gleich oder verschieden 

25 H, Halogen, substituiertes und/oder unsubstituiertes Alkyl CnH^+i, substituiertes und/oder unsubstituiertes Alkenyl mit 
1-18 Kohlenstoffatomen und einer oder mehreren Doppelbindungen, substituiertes und/oder unsubstituiertes Alkinyl 
mit 1-18 Kohlenstoffatomen und einer oder mehreren Dreifachbindungen, substituiertes und/oder unsubstituiertes Cy- 
cloalkyl C m H2m-i, ein- oder mehrfach substituiertes und/oder unsubstituiertes Phenyl, substituiertes und/oder unsubstitu- 
iertes Heteroaryl, 

30 A kann in verschiedenen Stellungen in R 1 , R 2 und/oder R 3 eingeschlossen sein, 
Kt kann in cyclischen oder heterocyclischen Ring eingeschlossen sein, 
die an Kt gebundenen Gruppen konnen gleich oder verschieden sein 
mit 

n = 1-18 
35 m = 3-7 
k = 0, 1-6 

1 = 1 oder 2 im Fall von x = 1 und 1 im Fall x = 0 
x = 0,l 
y= 1-4 

40 bedeuten, enthalten. Das Verfahren zur Herstellung dieser Verbindungen ist dadurch gekennzeichnet, daB ein Alkalisalz 
der allgemeinen Formel 

D + "N(CF 3 )2 (ID 

45 mit D + ausgewahlt aus der Gruppe der Alkalimetalle in einem polaren organischen Losungsmittel mit einem Salz der all- 
gemeinen Formel 

[([RVCR^^^OyKtJ^-E (HI) 

50 wobei 

Kt, A, R 1 , R 2 , R 3 , k, I, x und y die oben angegebene Bedeutung haben 
und 

"E F", CI", Br", T, BF 4 , CIO4", AsF 6 ', SbF 6 ~ oder PF 6 _ 
bedeutet, umgesetzt wird. 

55 Aber auch Elektrolyte enthaltend Verbindungen der allgemeinen Formel (DE 199 53 638) ^ 
X-(CYZ) ra -S0 2 N(CR 1 R 2 R 3 ) 2 
mit 

60 X H, F, CI, CoF 2n+1 , C^.^SOz^CR^R 3 ^ 
Y H, F, CI 
Z H F CI 

R l , R 2 ! R 3 H und/oder Alkyl, Fluoralkyl, Cycloalkyl 
m 0-9 und falls X =H, rn^O 
65 n 1-9 

k 0, falls m = 0 und k = 1, falls m = 1-9, 

hergestellt durch die Umsetzung von teil- oder perfluorierten Alkysulfonylfluoriden mit Dimethylamin in organischen 
Losungsmitteln sowie Komplexsalze der allgemeinen Formel (DE 199 51 804) 
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M* + [EZ]x/ y y " 
worm bedeuten: 

x,y 1, 2, 3, 4, 5, 6 5 
M x+ ein Metallion 

E einer Lewis-SSure, ausgewahlt aus der Gruppe 

BR^ 3 , A1R 1 R 2 R 3 , PrVr 1 ^ 5 , AsR 1 r2r 3 R 4 R 5 , VR l R 2 R 3 R 4 R 5 , 

R l bis R 5 gleich oder verschieden, gegebenenfalls durch eine Einfacb- oder Doppelbildung direkt miteinander verbunden 
sind, jeweils einzeln oder gemeinsam die Bedeutung l0 
eines Halogens (F, CI, Br), 

eines AlkyL- oder Alkoxyrestes (Ci bis C 8 ) der teiiweise oder vollstandig durch F, CI, Br substituiert sein kann, 
eines, gegebenenfalls iiber Sauerstoff gebundenen arornatischen Rings aus der Gruppe Phenyl, Naphthyl, Anthracenyl 
oder Phenanthrenyl, der unsubstituiert oder ein- bis sechsfach durch Alkyl (C\ bis C 8 ) oder F, CI, Br substituiert sein 
kann l5 
eines, gegebenenfalls tiber Sauerstoff gebundenen arornatischen heterozyklischen Rings aus der Gruppe Pyridyl, Pyrazyl 
oder Pyrimidyl, der unsubstituiert oder ein- bis vierfach durch Alkyl (Q bis C 8 ) oder F, O, Br substituiert sein kann, ha- 
ben konnen und 

Z OR 6 , NR 6 R 7 , CR 6 R 7 R 8 , OS0 2 R 6 , N^R^SOiR 7 ), C^O^XSO^XSOzR 8 ), OCOR 6 , wobei 

R bis R 8 gleich oder verschieden sind, gegebenenfalls durch eine Einf ach- oder Doppelbindung direkt miteinander ver- 20 
bunden sind, jeweils einzeln oder gemeinsam die Bedeutung 

eines Wasserstoffs oder die Bedeutung wie R l bis R 5 haben, hergestellt durch Umsetzung von einem entsprechenden 
Bor- oder Phosphor-Lewis-Saure-Solvenz-Adukt mit einem Lithium- oder Tetraalkylammonium-Imid, -Methanid oder - 
Triflat, konnen verwendet werden. 

Diese Elektrolyte konnen in elektrochemischen Zellen eingesetzt werden, mit Kathoden aus gangigen Lithium-Inter- 25 
kalations und Insertionsverbindungen aber auch mit Kathodenmaterialien, die aus Lithium-Mischoxid-Partikel bestehen, 
die mit einem oder mehreren Metalloxiden oder Polymeren beschichtet sind. 

Lithium-Mischoxid-Partikel beschichtet mit einem oder mehreren Metalloxiden erhalten durch ein Verfahren 
(DE 199 22 522) dadurch gekennzeichnet, daB die Partikel in einem organischen Losungsmittel suspendiert werden, die 
Suspension mit einer Losung einer hydrolysierbaren Metallverbindung und einer Hydrolyselosung versetzt und danach 30 
die beschichteten Partikel abfiltriert, getrocknet und gegebenenfalls calciniert werden. Lithium-Mischoxid-Partikel be- 
schichtet mit einem oder mehreren Polymeren erhalten durch ein Verfahren (DE 199 46 066), dadurch gekennzeichnet, 
daB die Partikel in einer Losung, enthaltend Polymere aus der Gruppe Polyimide, Polyaniline, Polypyrrole, Polythio- 
phene, Polyacetylene, Polyacrylnitrile, carbonisierten Poly aery lnitrile, Polyp-phenylene, Polyphenylenvinylene, Poly- 
quinoline, Polyquinoxaline, Polyphtalocyaninsiloxane, Polyvinyl denfluoride, Polytetrafluorethylene, Polyethylmet- 35 
acrylate, Polymethylmetacrylate, Polyamide, Copolymeren mit Vinylethern, Cellulose, Polyfluorethylene, Polyvinylal- 
kohole und Poly vinylpyridine sowie deren Deri vale ausgewahlt, suspendiert werden und danach die beschichteten Par- 
tikel abfiltriert, getrocknet und gegebenenfalls calciniert werden. 

Die erfindungsgemaBen Boratsalze sind damit besonders als Leitsalze oder Additive fur elektrochemische Zellen ge- 
eignet. Sie sind fur die Verwendung in Batterien, insbesondere Lithiumionen-Batterien, und Superkondensatoren geeig- 40 
net. 

Nachfolgend wird ein allgemeines Beispiel der Erfindung naher erlautert. 

Zur Herstellung der erfindungsgemaBen Boratsalze wird ein Lithiumtetraalkoholatoborat oder ein 1 : 1 Gemisch aus 
Lithiumalkoholat mit einem entsprechenden Borsaureester in einem aprotischen Losungsmittel vorgelegt. Diese L6sung 
wird gegebenenfalls etwas erwarmt, so daB das Borat in Losung geht 45 

Fur die Reaktion geeignete Lithiumtetraalkoholatoborate sind die Derivate des Methanol, Ethanol, Propanol aber auch 
anderer kurzkettiger Alkohole. Besonders bevorzugt wird jedoch mit den Derivaten des Methanol oder Ethanol gearbei- 
tet, da diese Alkohole sich aufgrund ihres niedrigen Siedepunktes nach erfolgter Komplexbildung bei relativ niedrigen 
Temperaturen aus dem Reaktionsgemisch entfernen lassen. 

Zur Komplexbildung wird eine geeignete Hydroxyl- oder Carboxylverbindung im Verhaltnis 2 : 1 oder 4:1, falls not- 50 
wendig unter Schutzgasatmosphare, bei Raumtemperatur zugegeben. Zur Vervollstandigung der Reaktion wird die Re- 
akdonsldsung gegebenenfalls bei einer Temperatur zwischen 60 bis 150°C, vorzugsweise zwischen 60 bis 120°C, ftir ei- 
nige Zeit nachgeriihrt. Das Nachriihren kann sich bei sehr schnell verlaufenden Komplexbildungsreaktionen eriibrigen. 

Es konnen aprotische Losungsmittel, vorzugsweise ausgewahlt aus der Gruppe Acetonitril, Aceton, Nitromethan, Di- 
methylformamid, Toluol, Dimethylcarbonat, Diethylcarbonat, Dimethylacetamid und Dimethylsulfoxid, verwendet wer- 55 
den. Besonders bevorzugt wird Toluol eingesetzt. 

Unter Anlegen eines leichten Vakuums und evtl. durch leichtes Erwarmen auf etwa 50 bis 60°C wird der wahrend der 
Reaktion gebildete Alkohoi, falls dieser bei der nachfolgenden Isolierung des hergestellten Komplexsalzes stort, abge- 
trennt. Je nach Loslichkeit des hergestellten Lithiumkomplexsalzes im verwendeten aprotischen Losungsmittel wird die 
Reaktionsl6sung eingeengt, bzw. das Losungsmittel vollstandig abdestilliert und sofern nicht spontan eine Auskristalli- 60 
sation erfolgt, fur mehrere Stunden auf eine Temperatur von 0 bis 10°C abgekiihlt. Das kristalline Produkt wird in iibli- 
cher Weise abgetrennt und durch langsames Erwarmen getrocknet. 

Zur Komplexbildung in Frage kommen insbesondere Alkoholate und in benachbarten Positionen hydroxylierte Dial- 
koholate, wie Perfluorpinakolat, Perfluorglycolat und 1,2-Dihydroxyperfluorpropylat. 

Die nachfolgenden Beispiele sollen die Erfindung oaher erlautern, ohne sie jedoch zu beschranken. 65 
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Beispiele 
Beispiel 1 

Darstellung von Iithiumbis[perfluorpinakolyl-0,0'(2-)]borat(l-) 

2 mol Perfluorpinakol werden in Toluol geldst. Diese Losung wind zu einer Suspension aus 1 mol Lithiummethanola- 
toborat in Toluol gegeben. Das Reaktionsgemisch wird auf 100°C erhitzt und das entstehende Methanol abdestilliert 
Beim Abkuhlen fallen farblose, nadelformige Kristalle aus. 

Das Salz wird durch Umkristallisation gereinigt und im Vakuum bis zur Gewichtskonstanz getrocknet. 

Beispiel 2 

Elektrochemische Stabilitat der Elektrolyten in EQDMC 

In einer MeBzelle mit Platinelektrode, Lithiumgegenelektrode und Lithiumreferenzelektrode wurden jeweils mehrere 
Zyklovoltammogramme hintereinander aufgenommen. Hierzu wurde ausgehend vom Ruhepotential das Potential zuerst 
mit einer Vorschubgeschwindigkeit von 20 mV/s auf 6 V gegen Ii/Li + erhoht und im weiteren Verlauf zuriick auf das 
Ruhepotential gefahren. 

Es zeigt sich der in Abb. 1 angegebene charakteristische Verlauf. Der Elektrolyt ist somit fiir einen Einsatz in Lithium- 
Ionen-Batterien mit Obergangsmetallkathode geeignet. 

Beispiel 3 

Ionische Leitfahigkeit des Leitsalzes in EC/DMC 



Leitsalz 


LSsiingsmittel 
(1:1) 


Leitfahigkeit 
[mS/cm] 


Lithiumbisfperfluorpinakolyl- 
0,0*(2-)]borat(1-) 


EC/DMC 


5,4 


LiPF 6 


EC/DMC 


5.0 


Li[N(S0 2 CF 3 )J 


EC/DEC 


5,8 



Die Konzentration des Leitsalzes im Losungsmittel betragt 0,3 mol/l. Die Messungen wurden bei einer Tfemperatur 
von 25°C durchgefuhrt. 

Die erfindungsgemaBen Salze besitzen fur die Anwendung in elektrochemischen Zellen interessante Leitfahigkeiten, 
die mit bekannten Leitsalzen wie Lithiumhexafluorophosphat oder Litbiumimid vergleichbar sind. 

Patentanspriiche 

1. Boratsalze der allgemeinen Formel 

y- 

(I) 

worin bedeuten: 

M ein Metallion oder Tetraalkylammoniumion 
x,v 1,2, 3, 4,5 oder 6 

R bis R 4 gleich oder verschieden, gegebenenfalls durch eine Einfach- oder Doppelbindung direkt miteinander ver- 
bundener Alkoxy- oder Carboxyreste (Ci-Cs). 

2. Boratsalze entsprechend Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafi M, x, y und R l bis R 4 die in Anspruch 1 an- 
gegebene Bedeutung haben und 

R 1 bis R 4 optional teilweise oder vollstandig durch elektronenziehende Gruppen substituiert sind, ausgewahlt aus 
der Gruppe 
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F, C% NCQJW^H^, (XCoF^.^), S0 2 (C n F (2n+1 . x) H x ) 
mit 

n 1, 2, 3, 4, 5 oder 6 und 
x 0 bis 13. 

3. Elektrolyt, enthaltend mindestens eine Verbindung der Anspriiche 1 und 2. 5 

4. Elektrolyt nach Anspruch 3, enthaltend mindestens noch ein anderes Leitsalz oder Additiv. 

5. Elektrochemische Zelle, enthaltend einen Elektrolyten nach Anspruch 3 oder 4. 

6. Batterie oder Superkondensator nach Anspruch 5. 

7. Verwendung der Boratsalze gemSB der Anspriiche 1 und 2 zur Herstellung von Elektrolyten fur elektrochemi- 
sche Zellen, Batterien bzw. Superkondensatoren. 10 
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